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Patentanspruche fOr folgenden Vertragsstaat: ES. 

@ Copoiymere von Styrol und Maleinsaurehalbester sowie Ihre Verwendung als ZementverflCissiger. 



(g) Die Erfindung betrifft neue Copolymere als freie Sauren 
Oder in Salzform mit wiederkehrenden Einheiten der Forme! ! 



— CH - 

6 



C-O C-0 



1) das Verhaitnis von x zu (y + z) von 1 :10 bis 10:1, 

2) das Verhaitnis z:y von 3:1 bis 100:1 betragt und 

3) m + n = 15-100, sowie VerfahrenzuihrerHerstellung, 
Verfahren zur Verbesserung der Fliesswerte von Zementmi- 
schungen mit diesen Copolymeren als ZusatzmittsI und 
Zementmischungen, die solche Copolymere als Zusatzmittel 
enthalten. 



worin R einen Cz-sAlkylenrest, 

Ri eine Ci-2oAlkyl-, Ce-sCycloaikyi- oder Phenylgruppe. 

x.y und z Zahlen von 0,01 bis 100, 

m eine Zahl von 1 bis 100 und 

n eine Zahl von 10 bis 100 bedeuten, 

wobei 
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Beschreibung 

Copolymere von Styrol und Maleinsaurehaibester sowie ihre Verwendung als Zementverflusslger. 

Die Erfindung betrifft neue Copolymere von Styrol und Maleinsaurehaibester sowie ihre Verwendung als 
Zementverfliissiger. 

5 Solche Copolymere sind z.B. aus den US-PS 3392155, 3544344 und 3563930 sowie aus der DE-PS 2312616 
bekannt. in alien diesen Patentschriften warden niedermolekulare Umsetzungsprodukte von Styrol-Malein- 
saureanhydrid-Copolymeren mit Poiyathylenglykolathern beschrieben. "Niedermolekular" bedeutet in diesem 
Zusannmenhang, dass die Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, welche als Ausgangsprodukte eingesetzt 
warden, ein Moiekulargewicht von 1600-1800 (siehe US-PS 3544344 und 3563930, in der anderen US-PS und 
10 der DE-PS ist nur die Viskosltat angegeben) und die Polyathylenglykolather meistens ain Moiekulargewicht 
zwischen 250 und 1200 aufweisen. Im allgemeinen sind die Produkte nur teilweise verestert, so dass das 
Moiekulargewicht der Endprodukte normalerweise zwischen 2000 und 4000 liegt. Je nach Verhaltnis 
Styrol-Maleinsaureanhydrid enthalten diese Copolyre eine unterschiedliche Anzahl Monomereinheiten. Bei 
einem 1:1 Verhaltnis entspricht das Moiekulargewicht einer Anzahl von 8-9 Monomereinheiten. 
15 In der US-PS 3563930 ist die Verwendung dieser Copolymere als Luft einbringendes Zusatzmittel fur 
Zementmischungen offenbart. Dort wird auch festgehalten, dass die Druckfestigkeit nicht beeinflusst wird 
(siehe Spalte 1, Zeilen 57-58), d.h. die Copolymere weisen keine Zement verflussigenden Eigenschaften auf. 

Andererseits sind aus der GB-PS 963943 und der US-PS 3399109 hohermolekulare Umsetzungsprodukte 
von Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren mit Poiyathylenglykolathern bekannt, deren Moiekulargewicht 
20 jedoch nur anhand von Viskositatsangaben abschatzbar ist. Ausserdem bestehen diese Copolymere 
vorwiegend aus Styroleinheiten. 

Schliesslich sind aus der De-OS 3514878 und der WO 86/04338 Copolymere von Styrol und 
Maleinsaureester bekannt, die moglichst keine freien Sauregruppen mehr aufweisen, damit sie olloslich sind. 
Gegenstand der Erfindung sind dagegen wassertosliche Copolymere von Styrol und Maleinsaurehaibester 
25 mit einem mittleren Moiekulargewicht, die als Zementverflussiger dienen konnen. 

Insbesondere betrifft die Erfindung neue Copolymere als freie Sauren oder in Salzform mit wiederkehrenden 
Einheiten der Formel I 




worin R einen C2-6A!kylenrest, 

Ri eine Ci^2oAlkyl-. Ce^sCycloalkyl- oder Phenylgruppe, 
^5 x.y und z Zahlen von 0.01 bis 100, 
m eine Zahl von 1 bis 100 und 
n eine Zahl von 10 bis 100 bedeuten, 
wobei 

1) das Verhaltnis von xzu (y + z) von 1 :10bis 10:1. 
5(9 2) das Verhaltnis z:y von 3:1 bis 100:1 betragt und 

3) m + n - 15-100. 

Fur den Fachmann ist es klar, dass die angegebenen Zahlen Durchschnittswerte darstellen und dass die 
Copolymere je nach Antetlen der eingesetzten Monomere eine mehr oder weniger gleichmassige Verteilung 
der angegebenen Einheiten aufweisen. 

55 Die erfindungsgemassen Copolymere weisen bevorzugt ein Moiekulargewicht von 9.000 bis 100.000, weiter 
bevorzugt von 12.000 bis 36.000 auf und bestehen bevorzugt aus etwa gleichen Anteilen Styrol- und 
Maleinsaure(anhydrid oder -halbester)-Einheiten, d.h. das Verhaltnis von x zu (y + z) liegt bevorzugt zwischen 
3:1 und 1:3 und am meisten bevorzugt bei 1:1. Die am meisten bevorzugten Copolymere enthalten 
alternierend Styrol- und Maleinsaure(anhydhd oder -halbesterj-Einheiten und weisen ein Moiekulargewicht 

00 von etwa 18.000 auf. 

In der Formel I kann jede AlkyI- oder Alkylengruppe linear oder verzweigt sein und ist jedes R unabhangig 
voneinander bevorzugt eine C2-3Atkylengruppe, weiter bevorzugt sind alle R gleich und bedeuten eine 
Aethylengruppe. Jedes Ri ist unabhangig voneinander bevorzugt Methyl oder Aethyl. weiter bevorzugt sind 
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I ^^vL m 1st bevorzuqt eine Zahl von 7 bis 20, we^^b 



alle Ri gleich und bedeuten f^UfhyL m 1st bevorzugt eine Zahl von 7 bis 20, weiTir bevorzugt 11-12. Um das 
gewunschte Molekulargewicht zu erreichen, mussen die erfindungsgemassen Copolymere mindestens 10, 
bevorzugt 18 bis 40 Einheiten der Formel 1 aufweisen, d.h. n ist bevorzugt eine Zahl von 18 bis 40. Die Summe 
m + n ist daher bevorzugt eine Zahl von 25 bis 60. Die Sauregruppen der Copolymere konnen als freie Saure 
Oder In Salzform vorliegen. Als Saize kommen Alkali-, Erdalkali- oder (HydroxyalkyI- oder AIkyl)Ammoniumsal- 
ze in Betracht. Bevorzugt liegen die Copolymere als Alkali-, insbesondere als Natriumsaize vor, 

Organlsche Copolymere mit wiederkehrenden Einheiten der Formel I konnen nach allgemein bekannten 
Methoden hergestellt werden und zwar insbesondere durch Umsetzung von Copolymeren mit wiederkehren- 
den Einheiten der Formel II 





CH - CH^ — — CH CH II 
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mit Polyalkylengiykolathern der Formel 111 
R — O-(R-O)— H III 

und gewunschtenfalls Umsetzung der erhaltenen Copolymere mit einer Alkali- oder Erdalkalibase, mit 30 
Ammoniak oder mit einer (Hydroxy)alkylaminoverbindung. Je nach eingesetzten Mengen ist die Umsetzung 
der Maleinsaureanhydridgruppen in den Copolymeren mit wiederkehrenden Einheiten der Formel II mit den 
Polyalkylengiykolathern der Formel lit mehr oder weniger vollstandig, d.h. mehr oder weniger Anhydridgrup- 
pen verbleiben in den Endprodukten. Mit aquimolaren Mengen findettheoretisch eine 100o/oige Umsetzung zu 
Halbestern statt, die aber praktisch nie erreicht wird. Bevorzugt werden fur die erfindungsgemassen 35 
Copolymere so viele Anhydridgruppen wie moglich umgesetzt, d.h. das Verhaltnis z:y sol! so nahe wie moglich 
bei 100:1 liegen, was durch Bestimmung der Saurezahl im Endprodukt uberpruft werden kann. 

Copolymere mit wiederkehrenden Einheiten der Formel II werden durch Copolymerisation von Styrol und 
Maleinsaureanhydrid hergestellt und sind wohl bekannte Produkte (siehe z.B. C.E. Schildknecht, "Vinyl and 
related Polymers", John Wiley and Sons, Inc., New York, 1952). Polyalkylenglykolather der Formel III sind 40 
ebenfalls bekannte Produkte. sie werden durch Addition von Alkylenoxiden, insbesondere von Aethylenoxi- 
den an AlkyI- oder Cycloalkylalkohole oder Phenole hergestellt. 

Die neuen Copolymere mit wiederkehrenden Einheiten der Formel I sind ausgezeichnete oberflachenaktive 
Verbindungen und sind als Dispergatoren fur organische und anorganische Materialien geeignet. 
insbesondere konnen sie als Zusatzmittel fur Zementmischungen verwendet werden. 45 

Solche Zementmischungen sind z.B, Mortel und Beton, wobei das hydraulischfe Bindemittel Portlandze- 
ment, Aluminiumzement oder Zementgemische, wie z.B. Pozzolanzement, Schlackzement oder dgl., jedoch 
bevorzugt Portlandzement ist. Die erfindungsgemassen Copolymere werden in Mengen von 0,01 bis lOO/o, 
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 30/o, bezogen auf das Gewicht des Zementes eingesetzt und haben dann die 
Eigenschaft, die Fliesseigenschaften der Zementmischungen gunstig zu beeinflussen. Sie sind daher 50 
ausgezeichnete Superplastlcizer. ohne dabei die gleichen Luft einbringenden Eigenschaften von vergleichba- 
ren Copolymeren mit niedrigerem Molekulargewicht aufzuweisen. Die erflndungsgemass verflussigten 
Zementmischungen konnen im ubrigen wettere bekannte Zusatzmittel, wie z.B. Beschleuniger oder 
Verzogerer, Frostschutzmittel, Pigmente, usw. enthalten. 

In den folgenden Beisplelen sind alle Angaben von Teilen, VerhSltnlssen und Prozenten als Gewichtsanga- 55 
ben zu verstehen und sind die Temperaturen in Celsiusgraden angegeben. 

Herstellungsbelsplel 1 

49 Teile Maleinsaureanhydrid und 2,5 Teile n-Dddecylmercaptan werden in 200 Teilen Methylisobutylketon 60 
gelost und unter Stickstoff und Ruhren auf 100° erwarmt. Bei dieser Temperatur wird innerhalb einer Stunde 
eine Losung von 1 Teil Azodiisobutyronitril in 52 Teilen Styrol langsam zugetropft. Die Reaktion ist leicht 
exotherm. Nach der Zugabe wird das Reaktionsgemisch unter Vakuum vom Losungsmittel befreit 
(Innentemperatur 50-55°) und man erhaft ein blassgelbes Produkt, welches etwa 25 Struktureinheiten der 
Formel II aufweist und ein Molekulargewicht von etwa 5000 hat (viskosimetrische Bestimmung: die "intrinsic 65 
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10 



viscosity" bei 25° in Aceton betragt 0.05 cm^/g). 

35 Teile dieses Produktes und 97 Teile des Produktes mit der Formel IV 



[OCHzCHz)!!— OH 



IV 



werden unter Stickstoff bei 180-190° wahrend 2 Stunden geruhrt, wobei ein braunes Oe! entsteht mit einer 
Saurezahl von 75-80. was einer volistandigen Umsetzung der Anhydridgruppen zu Halbestergruppen 
entspricht. Das Molekulargewicht des Produktes ist ca. 18.000 (viskosimetrische Bestimmung: die "intrinsic 
viscosity" bei 25° in Aceton betragt 0,15 cm^/g). 

Das Oel wird nun in 306 Teilen Wasser aufgenommen und die erhaltene Losung wird mit Natroniauge oder 
mit Triathanolamin auf pH 6-7 eingestellt. Diese Losung enthalt ein Polymer mit etwa 25 Struktureinheiten der 
Formel 
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Ein vergleichbares Produkt wird nach dem folgenden Verfahren erhalten; 39.2 Teile Maleinsaureanhydrid 
und 4,04 Teile n-Dodecylmercaptan werden in 160 Teilen Methylisobutylketon unter Ruhren gelost. Nach 
Evakuieren und mit Stickstoff Entlasten wird unter Ruhren unter Stickstoff auf 110° Innentemperatur 
aufgeheizt. worauf eine Losung von 0,8 Teilen Azodiisobutyronitril in 41 ,6 Teiten Styrol zugetropft wird. Es tritt 
eine exotherme Reaktion ein. Wahrend der Zugabe wird die Temperatur bei 110° gehalten und anschliessend 
wird wahrend 2,5 Stunden bei HO'' weitergeruhrt, dann die Heizung abgestellt und noch 30 Minuten 
Weitergeruhrt. 

Nach Abkuhlung auf 40-50^ werden 200 Teile Polyglykol M 500 (ein Polyathylenglykolather der Hoechst AG 
mit einem Molekulargewicht von 500, d.h. durchschnittlich 11.8 Aethylenoxidgruppen) zugesetzt, auf 110° 
erwarmt und 3 Stunden bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Es entsteht eine braune klare Losung, die man 
auf Raumtemperatur abkuhlen lasst, worauf bei einer Innentemperatur von hochstens 50-55° unter Ruhren 
und unter Vakuum das Methylisobutylketon herausdestilliert wird. Nach ca. 2 Stunden konnen so 144 Teile 
Methylisobutylketon zuruckgewonnen werden. Das erhaltene Oel (ca. 281 Teile) iasst man auf 40-50° 
abkuhlen, dann wird eine Losung von 33 Teilen Nathumhyroxid (300/oige Losung) in 598 Teilen destilliertem 
Wasser zugetropft. Das Oel geht dabei rasch in Losung und nach 10 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur 
wird der pH-Wert auf 6-7 eingestellt. Nach Zusatz von 9,9 Teilen Tributylphosphat als Schaumverhinderer und 
einer Stunde Nachruhren erhalt man 940,5 Teile einer 320/oigen Losung mit einer Dichte von 1 ,05 und einer 
Viskositat von 22.5 mPa.sek. bei 25". 

Herstellungsbeispiele 2-14 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1 erhalt man unter Einsatz der in Tabelle 1 angegebenen 
Ausgangsprodukte, welche den Formein V, VI und VII entsprechen 

OCH2CH2)— OH V 

OCHsCHz)^ — OH VI 

OCHaCHj)!! — OH VII 

und die durch Aniagerung von Aethylenoxid in passenden Mengen an Diathylengtykolmonomethylather 
hergestellt werden konnen, die ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen Endprodukte Die Styrol-Maleinsaureanh- 
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ydrid-Copolymere werden eniweder in Xylol Oder in Methylisobutylketon hergSitellt. 
Anwendungsbeisplel A 

In 35 Teilen Wasser werden 0,30/o (auf Trockenstoffgehalt berechnet und auf Zementgewicht bezogen) des 5 
Produktes gemass Beispiel 1 gelost und die erhaitene Losung zu 100 Teilen handeisubitchen Portlandzemen- 
tes gegeben. Das resultierende Gemisch wird 1 Minute von Hand geknetet, anschtiessend wird der Fliesswert 
in Funktion derZeit nach der in "LM. Meyer und W.F. Perenchio, Concrete International, 36-43, Januar 1979" 
beschriebenen Methode bestimmt und mit demjenigen eines Zementgemisches verglichen, das unter 
identischen Bedingungen unter Zusatz von 0,3o/o (auf Trockenstoffgehalt berechnet und auf Zementgewicht 10 
bezogen) eines handelsublichen Kondehsationsproduktes aus Naphthalinsulfonat und Formaldehyd anstelle 
des erfindungsgemassen Copolynners hergestellt worden war. 

Dieser Versuch wurde unter Verwendung der Produkte der Beispiele 2-14 mit den in Tabelle 1 angegebenen 
Mengen (Immer auf Trockenstoffgehalt berechnet und auf Zementgewicht bezogen) wiederholt. 

Es zeigte sich in alien Versuchen, dass die erfindungsgemass hergestellten Zementmischungen ein 15 
besseres Fliessverhalten aufweisen, insbesondere wenn man die Fliesswerte in Funktion der Zeit 
gegenuberstellt, 

Anwendungsbeisplel B 



Mit Portlandzement der Fa. Holderbank Rekingen AG (OH) und Zuschlagstoffen der Fa. SAKRET SA, 
Solothurn (CH) mit einem spezifischen Gewlcht von 2,63 (DIN 4226, Teii 3, Ausgabe April 1983). einer 
Kornungsziffer k-Wert von 4,54 (Scholz. Baustoffkenntnis, 10. Auflage, Werner-Verlag, S.212) und folgender 
Zusammensetzung:0-1 mm: 17,7 Kg, 1-4 mm: 11,3 Kg, 4-8 mm: 9,1 Kg, 8-16 mm: 15,0 Kg, 16-32 mm: 18,9 Kg 
werden unter Verwendung eines Kippmischers Betonzusammensetzungen hergestellt und deren Setzwert 25 
bestimmt nach der Prufvorschrift ASTM C 143 (Setzmass nach Abrams). Zusatzmittel A ist ein 
handelsubliches Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, Zusatzmittel B ist das 
Produkt, welches gemass Beispiel 1 nach dem Alternatiwerfahren hergestellt wurde. Die eingesetzten 
Mengen und die Ergebnisse sind In der Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Betonzusam- Zement Zuschlag- Wasser Zusatzmi t tel Setzwert 
mensetzung stoffe 

Nr. Kg Kg Kg Kg cm 



13,44 72,0 5,38 0,109 A 22,4 

13,44 72,0 5,38 0,028 B 22,0 

13,44 72,0 6,05 0,054 A 22,1 

13,44 72,0 6,05 0,021 B 23,0 

13,44 72,0 6,72 0,027 A 21,3 

13,44 72,0 6,72 0,011 B 21,8 
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Patentanspriiche 

40 

1 . Copolymere als f reie Sauren Oder in Saizform mit wiederkehrenden Einheiten der Fornnel I 




worin R einen C2-6Alkyienrest, 

Ri eine Ci-2oAlkyl-, Ce-gCycloalkyI- oder Phenyfgruppe, 

x,y und z Zahten von 0,01 bis 100, 

m eine Zahl von 1 bis 10Q und 

n eine Zaiil von 10 bis 100 bedeuten, 

wobei 

1) das Verhaltnisvonxzu (y-f-z) von 1:10 bis 10:1, 
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2) dasVerhaltnisz:y von3:1 bis100:1 betragt und 

3) m + n = 15-100. 

2. Ein Copolymer gemass Anspruch 1 mit wiederkehrenden Einheiten der Forme! I. worin R eine 
Aethylengruppe, Ri Methyl, das Verhaltnis von xzu (y + z) 1 :1, m eine Zahl 11-12 und n eine Zahl 18-25 ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von Copolymeren mit wiederkehrenden Einheiten der Formel I gemass 
Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass man Copolymere mit wiederkehrenden Einheiten der Formel 
II 
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30 



mit Polyaikylenglykolathern der Formel III 
Ri— O-(R-O) — H III 

umsetzt und gewunschtenfalls die erhaltenen Copolymere mit einer Alkali- oder Erdalkalibase. mit 
Ammoniak oder mit einer (Hydroxy)alkylaminoverbindung in die Salzform uberfuhrt. 

4. Verfahren zur Verbesserung der Fliesswerte von Zementmischungen, bestehend aus einem 
hydraulischen Bindemittel, Zuschlagstoffen und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Zusatzmittel ein Copolymer mit wiederkehrenden Einheiten der Formel I 
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CH - CH 
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55 



worin R einen C2-6Alkylenrest, 

Ri eine Ci-2oAlkyi-, Ce-gCycIoalkyI- oder Phenylgruppe, 

x,y und z Zahlen von 0,01 bis 100, 

m eine Zahl von 1 bis 100 und 

n eine Zahl von 10 bis 100 bedeuten, 

wobei 

1) das Verhaltnis von xzu (y+z) von 1 :10 bis 10:1, 

2) das Verhaltnis z:y von 3:1 bis 100:1 betragt und 

3) m + n 15-100, einsetzt. 

5. Zementmischungen bestehend aus einem hydraulischen Bindemittel, Zuschlagstoffen und Wasser, 
dadurch gekennzeichnet, dass sle ausserdem als Zusatzmittel ein Copolymer als freie Saure oder in 
Salzform mit wiederkehrenden Einheiten der Formel I 
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worin R einen C2-5Alkylenrest, 

Ri eine Ci-2oAlkyl-, Ce-gCycloalkyI- oder Phenylgruppe, 

x,y und z Zahlen von 0,01 bis 100, 

m eine Zahl von 1 bis 100 und 

n eine Zahl von 10 bis 100 bedeuten, 

wobei 

1) das Verhaltnis vonxzu (y + z) von 1:10bis10:1, 

2) dasVerhaitniszry von3:1 bi3lOO:1 betragt und 

3) m + n - 15-100, enthalten. 

6. Zementnriischungen gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Copolynner mit 
wiederkehrenden Einheiten der Formel f enthalten, worin R eine Aethylengruppe, Ri Methyl, das 
Verhaltnis von x zu (y +2) 1 :1 , m eine Zahl 11-12 und n eine Zahl 18-25. 
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Patentanspriiche fur den folgenden Vertragsstaat; ES 



1. Verfahr^n zur Herst^flung von Copofymeren ais freien Sauren odef in Safzform mit wiederkehrenden 
Einheiten der Formel I , 
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worin R einen Ca-eAikylenrest, 

Ri eine Ci-2oAlkyi-, Ce-eCycloalkyl- oder Phenylgruppe, 

x.y und z Zahlen von 0,01 bis 100, 

m eine Zahl von 1 bis 100 und 

n eine 2ahl von 10 bis 100 bedeuten, 

wobei 1 ) das Verhaltnis von x zu (y -I- z) von 1 : 1 0 bis 1 0 : 1 , 

2) das Verhaltnis 2:y von 3:1 bis 100:1 betragt und 

3) nn4-n = 15-100, 

dadurch gekennzeichnet, dass man Copolymere mit wiederkehrenden Einheiten der Formel II 
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II 
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mit Polyalkylenglykolathern der Formel Hi 



Ri— 0-(R-0)„,— H 



III 



umsetzt und gewunschtenfalls die erhaltenen Copotymere mit einer Alkali- oder Erdalkalibase, mit 
Ammoniak Oder mit einer (Hydroxy)-alkylaminoverbindung in die Salzform uberfuhrt, 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass man ein Copolymer mit 
wiederkehrenden Einheiten der Formel i, worin R eine Aethylengruppe, Ri Methyl, das Verhaltnis von x zu 
(y + z) 1 :1 . m eine Zahi 11-12 und n eine Zahl 18-25 ist, herstellt. 

3. Verfahren zur Verbesserung der Fliesswerte von Zementmischungen. bestehend aus einem 
hydraulischen Bindemittel, Zuschlagstoffen und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass man ais 
Zusatzmittel 0,01 bis 100/0 eines Copolymers als freie Saure Oder in Salzform mit wiederkehrenden 
Einheiten der Formel I 
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worin R einen Cz-sAlkylenrest. 

Ri eine Ci-2oAlkyl-, Ce-gCycloalkyI- oder Phenylgruppe, 

x,y und z Zahlen von 0,01 bis 100, 

m eine Zahl von 1 bis 100 und 

n eine Zahl von 1 0 bis 100 bedeuten, 

wobei 

1) das Verhaltnis von xzu (y-fz) von 1:10bls 10:1. 

2) das Verhaltnis z:y von 3:1 bis 100:1 betragtund 

3) m4-n = 15-100. einsetzt. 

4. Zementmischungen bestehend aus einem hydraulischen Bindemittel, Zuschlagstoffe und Wasser, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie ausserdem als Zusatzmittel 0,01 bis IO0/0 eines Copolymers als freie 
Saure oder in Salzform mit wiederkehrenden Einheiten der Formel I 
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worin R einen C2-6Alkylenrest, 75 

Ri eine Ci-2oAlkyl-, Ce-gCycloalkyI- oderPhenylgruppe, 

x.y und z Zahlen von 0,01 bis 1 00, 

m eine Zahl von 1 bis 100 und 

n eine Zahl von 10 bis 100 bedeuten, 

wobei 20 

1 ) das Verhaltnis von x zu (y + z) von 1 : 1 0 bis 1 0 :1 . 

2) das Verhaltnis z:y von 3:1 bis 100:1 betragt und 
^ 3) m -f n = 15-100. enthaiten. 

5. Zementmischungen gennass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Copolymer mit 
wlederkehrenden Einheiten der Forme! 1 enthaiten. worin R eine Aethylengruppe, Ri Methyl, das 25 
Verhaltnis von x zu (y + z) 1 :1 , m eine Zahl 1 1-12 und n eine Zahl 18-25. 
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